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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue kationi- 
sche optische Aufheller, ein Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung zum opti- - 
schen Aufhellen von organischen Materiafien so- 
wie konzentrierte wassrige Losungen der opti- 
schen Aufheller. 

Es ist in der Literatur eine grossere Zahl kationi- 
scher Aufheller bekannt, die bei Raumtemperatur 
in Wasser nur beschrankt toslich sind. Solche Auf- 
heller sind quaternierte Ammoniumsalze basi- 
scher Aufheller, die z.B. in den Patentschriften 
beschrieben sind, welche meist auch die basi- 
schen Aufheller selbst umfassen. Solche Verbin- 
dungen entsprechen dem weiter unten angegebe- 
nen Aufhellerteil B v 

Aus der FR-A-2 111 451 sind auch 1,3-Diphenyl- 
pyrazoline mit einer quaternaren Ammonium- 
gruppe bekannt, die, falls die Ammoniumgruppe 
eine unsubstituierte odersubstituierte Hydroxylal- 
kylgruppe aufweist, in Wasser und in organischen 
polaren Losungsmitteln eine erhohte Loslichkeit 
zeigen. 

Die Erfindung betrifft nun neue kationische Auf- 
heller der Formel 



B, me -(R,)„ 



OR. 



worin B, einen Aufheller aus der Gruppe der 2-Fu- 
ranyl-benzlmldazole, 2-Azolyl-benzimidazole, 2- 
Stilbenyl-benzimidazole, basischen 1,2-Bis- 
(azolyl)-athylene, 2,5-Bis-(benzimidazolyl)-fura- 
ne, basischen 4,4'-Bis-(azolyl)-stilbene, basischen 
2-Phenyl-5-azolyl-thiophene, basischen 4,4'-Disty- 
ryl-biphenyle, basischen 1,4-Distryryl-benzole, 
basischen 3,7-disubstituierten Cumarine, basi- 
schen Naphthalimide, basischen 4,4'-Triazinyl- 
amino-stilbene, basischen 2-Stilben-4-yl-naphtho- 
triazole und basischen Triazolyl- oder Pyrazolyl- 
stilbene, m die Anzahl basischer Aminogruppen 
und R,, R 2 und R 3 unsubstituiertes oder nicht-chro- 
mophor substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen 
Oder unsubstituiertes oder nicht-chromophor sub- 
stituiertes Alkenyl mit 2 bis 4 C-Atomen bedeuten. 



Die nicht quaternierten Vertreter von B, sind 
wiefolgtz.B. bekannt: die2-Furanyl-benzimidazo- 
le aus US-A-3497 525; 3 631 168; 3 637 734; 
3 900 419; 4 009 994; 4 018 789 und 4 146 725; DE- 
A-2 346 316; 2 807 008; 2 852 531 und 2 821 1 16, die 
2-AzoIylbenzimidazole aus US-A-4 083 958, die 2- 
Stilbenyl-benzimidazole aus US-A-3 133 916, basi- 
sche 1,2-Bis-(azolyl)-athylene aus US-A-2 808 407; 
3 259 619; 3169 960, 2,5-Bis-(benzimidazolyl)- 
furane aus US-A-3 005 779, basische 4,4'-Bis- 
(azolyl)-stilbene aus US-A-3 583 984, basische 2- 
Phenyl-5-azolyl-thiophene aus US-A-3 264 315, 
basische 4,4'-Distyryl-biphenyle aus US-A- 
3 984 399, basische 1,4-Distyryl-benzole aus US-A- 
3 755 446, basische 3,7-disubstituierte Cumarine 
aus US-A-3 251 851; 3 271412; 3 625 952- 
3 663 560; 4 005 098; DE-A-1 919 181, basische 
Naphthalimide aus GB-A-962 019; 1 227 239; US-A- 
3 697 525; 3 625 947; 3 880 859; 3 941 791- 
3 776 932; 4 075 221; DE-A-2 064 159; 2 507 459; 
2 641 001, basische 4,4'-Bis-triazinylamino-stilbe- 
ne aus DE-A-1 930 309; 2 060 085, basische 2-Stil- 
ben-4-yl-naphtho-triazole aus DE-B-1 090 169 und 
basische 4,4'-Bls-(triazolyl)- und -(pyrazolyl)-stil- 
bene aus US-A-3 824 236; 3 796 706. 

Die neuen kationischen Aufheller zeichnen sich 
gegeniiber jenen der genannten Verflffentlichun- 
gen durch eine bei Raum- und hoherer Tempera- 
tur stark verbesserte Loslichkeit in Wasser und in 
polaren organischen Losungsmitteln aus. Diese 
verbesserte Loslichkeit ermoglicht die Herstel- 
lung von Aufhellerldsungen mit Konzentrationen 
bis zu 60 Gewichtsprozent, vorzugsweise von 10 
bis 50 Gewichtsprozent Aufhellersubstanz. 

Die Anzahl basischer Aminogruppen betragt 
vorzugsweise 1 oder 2. Es konnen aber auch noch 
weitere vorhanden sein. 

Von Bedeutung sind kationische Aufheller der 
Formel 



ffl O-P x 

or; 



worin m, 1 oder 2 bedeutet und R\ und R' 2 Alkyl 
mit 1 bis 4 C-Atomen oder Benzyl und B 2 einen 
Aufheller der Formel 
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worin M Alkylen-N(R 4 )(R 5 ), Pyrazolyl oder Pyridi- 
nyl, R 4 und R 5 unabhangig voneinander unsubsti- 
tuiertes oder nicht-chromophor substituiertes Al- 
kyl mit 1 bis 6 C-Atomen, unsubstituiertes oder 
nicht-chromophor substituiertes Alkenyl mit 2 bis 
6 C-Atomen oder R„ und R 5 zusammen mit dem 
N-Atom auch einen 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Ring, R 6 und R 7 unabhangig voneinander 
unsubstituiertes oder nicht-chromophor substi- 
tuiertes Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, unsubstituier- 
tes oder nicht-chromophor substituiertes Alkenyl 
mit 2 bis 6 C-Atomen oder Phenyl, DStickstoff oder 
die CH-Gruppe, X ein nicht-chromophores Bruk- 
kenglied oder die direkte Blndung, n die Zahi 1 
oder 2 und p die Zahl 0 oder 1 bedeuten, wobei die 
Benzol- und die heterocyclischen Ringe auch 
nicht-chromophor substituiert sein konnen. 

Als nlcht-chromophore Bruckenglieder X kom- 
men Sauerstoff, Schwefel, -S0 2 N(R)-, -CON(R)-, 
-OCO-, -COO-, die direkte Bindung, -O-C^- 
Alkylen-CON(R)- oder -O-C^-Alkylen-COO- in 
Betracht, worin R fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 
bis 6 C-Atomen steht, das substituiert sein kann 
oder zusammen mitR 4 einen Piperazinring bildet. 

Die «Alkylen»-Reste konnen verschiedenartig 
geradkettig oder verzweigt sein und 1 bis 12 und 
besonders 1 bis 6 C-Atome aufweisen. Sie konnen 
auch eine Hydroxygruppe tragen. 

Geeignete Alkylreste R 4 und R 5 sind solche mit 
1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen. Sie kon- 
nen beispielsweise mit Halogen, Cyano, Hydroxy, 
Alkoxy, Phenyl oder Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 
C-Atomen substituiert sein. Die Reste R„ und R 5 
konnen zusammen einen 5- bis 7-glledrlgen hete- 
rocyclischen Ring bilden, z.B. einen Piperidin-, 
Pyrrolidin-, Hexamethylenimin- oder Morpholin- 
ring, der durch Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen 
substituiert sein kann. R 4 kann ferner mit R zusam- 
men einen Piperazinring bilden. 

Unter nicht-chromophor substituierten Al- 
kylgruppen sind fur R 6 besonders die Alkoxyalkyl- 
gruppe mit insgesamt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und die Benzylgruppe zu verstehen und fur R 7 mit 
Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, Carbalkoxy 
mit 2 bis 5 C-Atomen, Cyano, Phenyl oder Carb- 
amoyl substituiertes Alkyl zu verstehen. 

Die fur R 6 und R 7 stehenden Alkenylgruppen 



sind vorzugsweise unsubstituiert und enthalten 
20 vorzugsweise 3 bis 4 Kohlenstoffatome und die 
Phenylreste konnen z.B. noch mit 1 bis 2 Al- 
kylgruppen mit je 1 bis 4 C-Atomen, Chlor oder 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert 
sein. 

25 Als nicht-chromophore Substltuenten der Ben- 
zol- oder heterocyclischen Kerne seien beispiels- 
weise erwahnt: Halogenatome, Alkylgruppen mit 
1 bis 6 C-Atomen, Cyclohexylgruppen, Alkenyl- 
gruppen mit 3 bis 6 C-Atomen, Alkoxygruppen mit 

30 1 bis 6 C-Atomen, Alkenyloxygruppen mit 3 bis 6 
C-Atomen, Phenoxy, das noch mit Methyl, Chlor 
oder Methoxy substituiert sein kann, Alkylsulfo- 
nylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen, Phenylsulfonyl- 
oder Phenoxy-sulfonylgruppen, die noch mit Me- 

35 thyl, Chlor oder Methoxy substituiert sein konnen, 
Benzylsulfonyl, Cyano, Trifluormethyl, Alkoxycar- 
bonyl mit 2 bis 7 C-Atomen, Carboxy, Phenyl, Ben- 
zyl, -CONZ,Z 2 oder-S0 2 NZ 1 Z 2 , worin Z, fur Was- 
serstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alke- 

40 nyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl, Alk- 
oxyalkyl mit insgesamt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Benzyl oder Dialkylaminoalkyl mit insgesamt 3 bis 
7 Kohlenstoffatomen, welches durch R', quater- 

45 niert sein kann, Z 2 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 3 oder 4 
Kohlenstoffatomen und Z, und Z 2 zusammen mit 
dem Stickstoffatom an das sie gebunden sind fur 
einen Pyrrolidin-, Piperidin-, N-Alkylpiperazin- mit 

50 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Hexame- 
thylenimin oder Morpholinring stehen. 

In Formel (2) bedeuten R', und R' 2 vorzugsweise 
Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, R 4 , R 5 und R 6 
sind vorzugsweise unsubstituierte Alkylreste mit 

55 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei R 4 und R 5 gege- 
benenfalls zusammen mit dem Stickstoffatom, an 
das sie gebunden sind, auch einen Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Hexamethylenimin- oder Morpholin- 
rest bilden konnen. R 4 kann auch zusammen mit 

60 R einen Piperazinring bilden. R 7 ist vorzugsweise 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 
oder 4 Kohlenstoffatomen, Cyanoalkyl mit 2 oder 
3 Kohlenstoffatomen, Carbalkoxyalkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Benzyl oder 

65 Phenyl. D steht vorzugsweise fur =N- X fur 



5 



0 029 003 



Sauerstoff, die direkte Bindung, -S0 2 N(R')-, 
-CON(R')- Oder -COO- und R' fur Wasserstoff, 
unsubstituiertes oder durch eine Cyanogruppe 
substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
oder zusammen mit R 4 fiir einen Piperazinring. 
Die Benzol- und die heterocyclischen Ringe sind 
vorzugsweise mit Wasserstoff, Chlor, Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen substituiert, der Benzimida- 
zolring ausserdem noch mit Alkylsulfonyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, Phenylsulfonyl, Cyano, Tri- 
fluormethyl, Phenoxysulfonyl, Alkoxycarbonyl mit 
insgesamt 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, Carboxy, 
-C0NZ',Z' 2 oder -S0 2 NZ',Z 2 , worin Z\ fur Was- 
serstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 
oder 4 C-Atomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 C- 
Atomen, Alkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 6 C- 




Atomen, Cyclohexyl oder Benzyl und Z 2 fiir Was- 
serstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen stehen oder Z\ 
und Z' 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das 
sie gebunden sind, auch einen Morpholinring bil- 
den konnen. 

Von besonderer Bedeutung sind kationische 
Aufheller der Formel 



B 3 m '®-(R,")m 



worin m, 1 oder 2 und R',' Alkyl mit 1 bis 3 C- 
Atomen und B 3 einen Aufhellerrest der Formel 




X'-E-N- 

k 



>j-CH-CH-^^ 

u 




bedeuten, in welchen Reste 

R£ Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 

R; Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Benzyl, Phenyl, 
Alkenyl mit 3 bis 4 C-Atomen, Cyanoalkyl mit 2 
oder 3 C-Atomen, Alkoxycarbonylmethyf mit 1 bis 
3 C-Atomen im Alkoxyteil, 

R 8 Wasserstoff, Methyl, Chlor, Alkylsulfonyl mit 
1 bis 4 C-Atomen, Phenylsulfonyl, Cyano, Trifluor- 
methyl, Phenoxysulfonyl, Alkoxycarbonyl mit ins- 
gesamt 2 bis 5 C-Atomen, Carboxy, -CONZ',Z' 2 
oder -SOjNZ'-.Z'j, worin Z', fiir Wasserstoff, Alkyl 
mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C- 
Atomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 C-Atomen, Alk- 
oxyalkyl mit insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, oder 
Benzyl und Z' 2 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen stehen oder Z\ und Z' 2 zusammen mit 
dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, 
auch einen Morpholinring bilden konnen, 

R 9 und R 10 , unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, Chlor oder Methyl, 

R' Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch 



45 eine Cyanogruppe substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen oder zusammen mit R^ einen Piper- 
azinrest, 

X' Sauerstoff, Schwefel, die direkte Bindung, 
-S0 2 NR'-, -CONR'- oder -COO-, 
50 E unsubstituiertes oder durch eine OH-Gruppe 
substituiertes Alkylen mit 1 bis 4 C-Atomen, 

R' 4 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, zusammen mit 
R' einen Piperazinrest oder zusammen mit R' 5 und 
dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, 
55 einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Hexamethylenimin- 
oder Morpholinrest, 

R' 5 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder zusammen 
mit R'„ und dem Stickstoffatom, an das sie gebun- 
den sind, einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Hexame- 
eo thylenimin- oder Morpholinrest, 

R„ Wasserstoff, Chlor, Alkyl mit 1 bis 4 C- 
Atomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, 
n die Zahl 1 oder 2 und 
I 

65 M' -Alkylen N(R' 4 R' 5 ) oder den Rest 
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UM 3 



bedeuten. 
Von besonderem Interesse sind 
a) kationische Aufheller der Formel 



Oder (17) r s - 




worin A einen Rest der Formel 



wobei R' 6 fur Alkyl mit1 bis4C-Atomen und R 9 und 
R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 
Chlor Oder Methyl stehen, R' 7 Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen, Benzyl, Phenyl, Alkenyl mit 3 Oder 4 
C-Atomen, Cyanoalkyl mit 2 Oder 3 C-Atomen, 
Alkoxycarbonylmethyl mit 1 bis 3 C-Atomen im 
Alkoxyteil und R, Wasserstoff, Methyl, Chlor, Al- 
kylsulfonyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenylsulfonyl, 
Cyano, Trifluormethyl, Phenoxysulfonyl, Alk- 
oxycarbonyl mit insgesamt 2 bis 5 C-Atomen, 



Carboxy, -CONZ',Z' 2 oder -S0 2 NZ',Z' 2 , worin Z\ 
fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Alke- 
nyl mit 3 oder 4 C-Atomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 
4 C-Atomen, Alkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 6 
C-Atomen oder Benzyl und Z' 2 fur Wasserstoff, 
Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen stehen oderZ', und Z' 2 
zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie 
gebunden sind, auch einen Morpholinring bilden 
konnen, bedeuten, sowie 
b) kationische Aufheller der Formel 




worin R" Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, vorzugswei- 
se Methyl, X' Sauerstoff, Schwefel, die direkte 
Bindung, -COO-, -CON(R")- oder -S0 2 N(R")-, 
wobei X' vorzugsweise in 2- oder 3-Stellung ist, R" 40 
Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder zu- 
sammen mit R'„ einen Piperazinrest, E unsubsti- 
tuiertes oder durch eine OH-Gruppe substituiertes 
Alkylen mit 1 bis 4 C-Atomen, R'„ Alkyl mit 1 bis 
4 C-Atomen, zusammen mit R" einen Piperazin- 45 
rest oder zusammen mit R' 5 und dem Stickstoff- 
atom, an das sie gebunden sind, einen Pyrrolidin-, 

(19) CH 3 




worin A' einen Rest der Formel 




oder 



Piperidin-, Hexamethylenimin- oder Morpholin- 
rest, R' 5 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder zusam- 
men mit R' 4 und dem Stickstoffatom, an das sie 
gebunden sind, einen Pyrrolidin-, Piperidin-, He- 
xamethylenimin- oder Morpholinrest, R„ Wasser- 
stoff, Chlor, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Alkoxy 
mit 1 bis 4 C-Atomen und n die Zahl 1 oder 2 
bedeuten. 
Ganz besondere Bedeutung haben 
c) kationische Aufheller der Formel 
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R" 7 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Benzyl, Phenyl 
oderCyanoalkyl mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen, R' a 
Wasserstoff, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Phenylsulfonyl, Phenoxysulfonyl, Sulf- 
amoyl, Alkylsulfamoyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 




worin X" Sauerstoff, die direkte Bindung, 
-S0 2 NH- Oder -CONH- in 2- Oder 3-Stellung, E' 
Alkylen mit 1 bis 3 C-Atomen, R"'„ und R'" 5 Alkyl 
mit 1 Oder 2 C-Atomen oder R'" 4 und R'" 5 zusam- 
men mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, einen Pyrrolidin-, Piperidin- Oder Morpholin- 
rest und n die Zahl 1 oder 2 bedeuten. 

Die Herstellung von kationischen Aufheliernder 
Formel (1) erfolgt in an sich bekannter Weise 
durch Quaternierung eines Aufhellers B mit min- 
destens stochiometrischen 
Phosphates der Formel 



X)R 3 



worin R„ R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeu- 
tung haben, bei Temperaturen zwischen 60 und 
200 °C, gegebenenfalls in einem inerten Reak- 
tionsmedium. 

Als Phosphate der Formel (21) kommen vor- 
zugsweise in Betracht: Trimethylphosphat, Tri- 
athyl phosphat, Triisopropylphosphat, Tri-n- 
propylphosphat, Dibutylmethylphosphat, Triben- 
zylphosphat, Diisopropylmethylphosphat, Triai- 
lylphosphat, Tributylphosphat, Tris-(2-chtorathyl)- 
phosphat und Tris-(methoxyathyl)-phosphat. Be- 
sonders bevorzugt ist Trimethylphosphat. Mit die- 
sen Trialkylphosphaten konnen auch Basen von 
kationischen Farbstoffen quaterniert werden. 

Als Reaktionsmedia in denen die Quaternierung 
vorgenommen werden kann, eignen sich im allge- 
meinen alte inerten Losungsmittel. Bevorzugt sind 
soiche, die das Ausgangsprodukt losen und aus 
denen sich das Endprodukt sofort ausscheidet. 
Beispielsweise seien genannt: Aromatische Koh- 
lenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und Xylol; Ha- 
logenkohlenwasserstoffe wie Dichlorathan, Tri- 
chlorathan, Tetrachlorathylen, Chlorbenzol oder 
Dichlorbenzol, ferner auch Nitroverbindungen wie 
Nitromethan, Nitropropan, Nitrobenzol, Alkanole 
und offene oder cyclische Ather wie Methanol, 
Athanol, Butanol, Dibutylather, Athylenglykol, 
Athylenglykolmonomethylather, Athylenglykolmo- 
noathylather, Anisoi oder Dioxan; Ketone wie Cy- 
clohexanon oder Methylathylketon; Fettsaureami- 
de wie Dimethylformamid oder Dimethylacetamid; 
Sulfoxyde wie Dimethylsulfoxyd und Carbonsau- 



men, Alkoxycarbonyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, Cyano oder Chlor und R' 10 Wasserstoff, 
Chlor oder Methyl bedeuten, sowie 
d) kationische Aufheller der Formel 



e O-P(OCH 3 ) 2 



re-ester oder -nitrile wie Essigester, Essigsaure- 
butylester, Acetonitril oder Methoxypropionitril. 
Dabei wird z.B. bei Temperaturen von 60 bis 
200 °C, vorzugsweise 80 bis 170°C gearbeitet. Zu- 
weilen ist es auch vorteilhaft, Wasser als Losungs- 
mittel zu verwenden. 

Nach einem besonders vorteilhaften Verfahren 
arbeitet man in uberschussigem Alkylierungsmit- 
tel bei 60 bis 200 °C, vorzugsweise 100 bis 170°C, 
wonach sich das Reaktionsprodukt oft entweder 
beim Abkuhlen oder durch Zugabe eines geeig- 
neten Losungsmittels, z.B. eines der vorange- 
hend genannten Losungsmittel, ausscheidet. 

Da die erhaltenen kationischen Aufheller be- 
sonders gut wasserloslich sind, kann man ein Re- 
aktionsgemisch, das noch wasserlosliches, uber- 
schussiges Phosphat der Formel (21) enthalt, auch 
ohne Isolierung des Aufhellers mit Wasser ver- 
dunnen, urn derart zu einer gebrauchsfertigen, 
konzentrierten Losung zu gelangen. Soiche kon- 
zentrierte Losungen sind ebenfalls Teit der vorlie- 
genden Erfindung. Rein wasserige Losungen er- 
halt man durch Losen der isolierten kationischen 
Aufheller in der gewunschten Menge Wasser. 

Zur Stabilisierung der wasserigen Losungen 
gegen eine allfallige Phosphorsaureester-hydro- 
lyse kann diesen noch eine pH-Puffersubstanz zu- 
gegeben werden wie z.B. Natriumacetat oder Na- 
triumlactat. Eine gute Pufferwirkung erhalt man 
auch durch Neutralisation der zunachst meist 
sauer reagierenden, uberschussigen Phosphat 
enthaltenden wasserigen Losungen mit Alkalihy- 
droxiden (z.B. Natriumhydroxid), -carbonaten 
oder -bicarbonaten, wasserloslichen basischen 
Aminen oder Ammonlak. 

Die zur Quaternierung verwendeten Ausgangs- 
stoffe der Formel (21) sind bekannt oder werden 
in Analogie zu an sich bekannten Verfahren her- 
gestellt. 

Die vorstehend definierten neuen Verbindun- 
gen zeigen in gelostem oder feinverteiltem Zu- 
stande eine mehr oder weniger ausgepragte Fluo- 
reszenz. Sie konnen zum optischen Aufhellen der 
verschiedensten synthetischen, halbsyntheti- 
schen Oder naturlichen organischen Materialien 
Oder Substanzen, welche soiche organische Ma- 
terialien enthalten, verwendet werden. 

Die optisch aufzuhellenden organischen Mate- 
rialien konnen den verschiedenartigsten Verar- 
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beitungszustanden (Rohstoffe, Halbfabrikate oder 
Fertigfabrikate) angehoren. 

Den erfindungsgemass anzuwendenden Ver- 
bindungen kommtu.a. Bedeutungfurdie Behand- 
lung von textilen organischen Materialien, insbe- 5 
sondere textilen Geweben, zu. 

In Abhangigkeit vom verwendeten Aufheller- 
Verbindungstyp kann es sich als vorteilhaft erwei- 
sen, in neutralem oder alkalischem oder saurem 
Bade zu verarbeiten. Die Behandlung wird ubli- 10 
cherweise bei Temperaturen von etwa 20 bis 
140 °C, beispielsweise bei Siedetemperatur des 
Bades oder in deren Nahe (etwa 90°C), durchge- 
fuhrt. Fur die erfindungsgemasse Veredlung texti- 
ler Substrate kommen auch Losungen oder Emul- w 
sionen in organischen Losungsmitteln in Betracht, 
wie dies in der Farbereipraxis in der sogenannten 
Losungsmittelfarberei (Foulard-Thermofixierap- 
plikation, Ausziehfarbeverfahren in Farbemaschi- 
nen) praktiziert wird. 20 

Die neuen optischen Aufhellmittel gemass vor- 
liegender Erfindung konnen beispielsweise auch 
in folgenden Anwendungsformen eingesetzt wer- 
den. 

a) Mischungen mit Farbstoffen (Nuancierung) 2s 
oder Pigmenten (Farb- oder insbesondere z.B. 
Weisspigmenten) oder als Zusatz zu Farbeba- 
dern, Druck-, Atz- oder Reservepasten. Ferner 
auch zur Nachbehandlung von Farbungen, Druk- 

ken oder Atzdrucken, 30 

b) in Mischungen mit Netzmitteln, Weichma- 
chern, Quellmitteln, Antioxydantien, Lichtschutz- 
mitteln, Hitzestabilisatoren, chemischen Bleich- 
mitteln (Chlorit-Bleiche, Bleichbader-Zusatze), 

c) in Mischungen mit Vernetzern, Appreturmit- 35 
teln (z.B. Starke oder synthetischen Appreturen) 
sowie in Kombination mit den verschiedensten 
Textilveredlungsverfahren, insbesondere Kunst- 
harzausrustungen (z.B. Knitterfest-Ausrustungen 

wie «wash-and-wear», «permanent-press», «no- 40 
iron»), ferner Flammfest-, Weichgriff-, Schmutzab- 
lose («anti-soiling»)- oder Antistatisch-Ausrustun- 
gen oder antimikrobiellen Ausrustungen, 

d) Einarbeiten der optischen Aufhellmittel In 
polymere Tragermaterialien (Polymerisations-, 45 
Polykondensations- oder Polyadditionsprodukte) 

in geloster oder dispergierter Form fur Anwen- 
dung z.B. in Beschichtungs-, lmpragnier- oder 
Bindemitteln (Losungen, Dispersionen, Emulsio- 
nen) fur Textilien, Vliese, Papier, Leder, 50 

e) als Zusatze zu sogenannten «master bat- 
ches", 

f) als Zusatze zu den verschiedensten indu- 
striellen Produkten, urn dieselben marktfahiger zu 
machen (z.B. Aspektverbesserung von Seifen, 55 
Waschmitteln, Pigmenten), 

g) in Kombination mit anderen, optisch aufhel- 
lend wirkenden Substanzen, 

h) in Spinnbadpraparationen, d.h. als Zusatze 

zu Spinnbadern, wie sie zur Gleitfahigkeitsverbes- 6 o 
serung fur die Weiterverarbeitung von Synthese- 
Fasern verwendet werden, oder aus einem spe- 
ziellen Bad vor der Verstreckung der Faser, 

i) als Szintillatoren, fur verschiedene Zwecke 
photographischer Art, wie z.B. fur elektrophoto- B6 
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graphische Reproduktion oder Supersensibilisie- 
rung. 

Wird das Aufhellverfahren mit Textil-Behand- 
lungs- oder Veredlungmethoden kombiniert, so 
kann die kombinierte Behandlung in vielen Fallen 
vorteilhafterweise mit Hilfe entsprechender be- 
standiger Praparate erfolgen, welche die optisch 
aufhellenden Verbindungen in solcher Konzentra- 
tion enthalten, dass der gewunschte Aufhelleffekt 
erreicht wird. 

In gewissen Fallen werden die Aufheller durch 
eine Nachbehandlung zur vollen Wirkung ge- 
bracht. Diese kann beispielsweise eine chemi- 
sche (z.B. Saure-Behandlung), eine thermische 
(z.B. Hitze) oder eine kombinierte chemisch/ther- 
mische Behandlung darstellen. 

Die Menge der erfindungsgemass zu verwen- 
denden neuen optischen Aufheller, bezogen auf 
das optisch aufzuhellende Material, kann in wei- 
ten Grenzen schwanken. Schon mit sehr geringen 
Mengen, in gewissen Fallen z.B. solchen von 
0,0001 Gewichtsprozent, kann ein deutlicher und 
haltbarer Effekt erzielt werden. Es konnen aber 
auch Mengen bis zu etwa 0,8 Gewichtsprozent und 
gegebenenfalls bis zu etwa 2 Gewichtsprozent zur 
Anwendung gelangen. Fur die meisten prakti- 
schen Belange sind vorzugsweise Mengen zwi- 
schen 0,005 und 0,5 Gewichtsprozent von Inter- 
ess e. 

Aus verschiedenen Grunden ist es oft zweck- 
massig, die Aufheller nicht als solche, d.h. rein 
einzusetzen, sondern vermischt mit den verschie- 
densten Hilfs- und Coupiermitteln, wie z.B. was- 
serfreiem Natriumsulfat, Natriumsulfat-decahy- 
drat, Natriumchlorid, Natriumcarbonat, Alkalime- 
tallphosphaten, wie Natrium- oder Kaliumortho- 
phosphat, Natrium- oder Kaliumpyrophosphat und 
Natrium- oder Kaliumtripolyphosphaten oder Al- 
kalimetallsilicaten. 

Die erfindungsgemassen kationischen Aufhel- 
ler sind geeignet zum optischen Aufhellen von 
organischen Materialien, besonders von Poly- 
acrylnitril, Polyamid und Cellulose. 

In den Beispielen sind Prozente immer Ge- 
wichtsprozente. Schmelz- und Siedepunkte sind, 
sofern nicht anders vermerkt, unkorrigiert und oft 
sehr unscharf. 

Beispiel 1 
7,1 g der Verbindung der Formel 




werden in 20 ml Trimethylphosphat unter Ruhren 
und Uberleiten eines schwachen Stickstoffstroms 
60 Minuten auf 160 °C erhitzt. Nach dieser Zeit ist 
eine Probe klar loslich in Wasser. Wahrend dem 
Abkiihlen verdunnt man das Reaktionsgemisch 
mit 50 ml Essigsaureathylester und nutscht das 
auskristallisierte Produkt bei Raumtemperatur ab. 



7 
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Der an der Luft zerfliessliche Ruckstand wird wie- 
derholt mit Essigsaureathylester gewaschen und 



sofort im Vakuum bei 100 °C getrocknet. Man e 
halt 10,8 g der Verbindung der Formel 




e O-P(OCH 3 ) 2 



vom Smp. ~115°C, die noch je 1 Mol KristaMtri- 
methylphosphat und Kristallwasser enthalt. 

Kristallisiert man dieses Produkt aus 1,2-Di- 
chlorathan um Oder versetzt man das bei der Her- 
stellung entstandene, noch heisse Reaktionsge- 
misch mit Methylathylketon anstatt mit Essigsaure- 
athylester, so erhalt man ein Produkt vom Smp. 

(200) 



181 °C, das kein Kristall-dimethylphosphat mehr 
enthalt. Die Loslichkeit dieses Produktes betragt 
bei Raumtemperatur uber 100 g in 100 ml Wasser, 
jene des entsprechenden Methosulfats 0,5 g. 

Beispiel 2 
7,1 g der Verbindung der Formel 




werden in 20 ml Trimethylphosphat unter Ruhren 
und Cfberleiten eines schwachen Stickstoffstroms 
60 Minuten auf 160°C erhitzt. Nach dieser Zeit ist 




eine Probe klar loslich in Wasser. Nach dem Ab- 
kOhien auf Raumtemperatur erhalt man die Ver- 
bindung der Formel 



e 0-P(0CH 3 ) 2 



in uberschussigem Trimethylphosphat als dick- 
flussiges Ol, das ohne Ausscheidung beltebig mit 
Wasser verdunnt werden kann. Eine 19%-ige L6- 
sung war nach mehrmonatigem Lagern unveran- 
dert im Aspekt. Nach Neutralisation einer Probe 
mit Natronlauge blieb der pH beim Lagern eben- 



falls unverandert. Die Loslichkeit des entspre- 
chenden Methosulfates in Wasser betragt 0,5%. 

In ahnlicher Weise wie in Beispiel 1 oder 2 
beschrieben, werden die in Tabelle I aufgefuhrten 
Auf heller der Formei 




_ II 
e 0-P(0CH 3 ) 2 



hergestellt: 



65 

8 
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Tabelle 










Formel 








UVA. max in 


No. 








Polyacrylnitril 










(nm) 


203 


CH 3 


CH 3 


-S0 2 NHCH 3 


365 


204 


CH 3 


CH 3 


-S0 2 N(CH 3 ) 2 


365 


205 


CH 3 


CH 3 


-S0 2 NH 2 


363 


206 


CH 3 


CH 3 


-S0 2 N^ 


366 


207 


CH 3 


C 2 H S 


-S0 2 NHC 2 H 5 


362 


208 


CH 3 


CH 2 C 6 H S 


-S0 2 NH 2 


367 


209 


CH 3 


CH 2 CH = CH 2 


-S0 2 NHCH 2 CH = CH 2 


366 


210 


CH 3 


n-C 4 H g 


_S0 2 NH 2 


362 


211 


CH 3 


CH 3 


-S0 2 NHCH 2 CH 2 OCH 3 


365 


212 


CH 3 


CH 2 C 6 H S 


-S0 2 NHCH 2 C s H 5 


367 


213 


CH 3 


C 2 H S 


-S0 2 NH 2 


362 


214 


nC 4 H 9 


CH 3 


-S0 2 NHCH 3 


367 


215 


CH 3 


CH 3 


-COOH 


364 


216 


CH 3 




-COOC 2 H s 




217 


CH 3 


C^H 




362 


218 


CH 3 


CH 5 


-CONHCH 




219 


CH 3 


CH 3 


-COOCH 3 


364 


220 


CH 3 


CH S C G H S 


-CONH 2 


365 


221 


CH 3 


CH 3 


-CN 


370 


222 


CH 3 


CH 3 


-S0 2 OC 6 H 5 


370 


223 


CH 3 


CH 3 


_S0 2 C 6 H 5 


369 


224 


CH 3 




-CF 3 


360 


225 


CH 3 


CH 2 C 6 H S 


-CF 3 


364 


226 


CH 3 


CH 2 CH 2 CN 


H 


361 


227 


CH 3 


CH 2 C 6 H 5 


-CI 


363 


228 


CH 3 


CH 3 


S0 2 NHCH 2 CH 2 OH 




229 


CH 3 


CH 2 COOCH 3 


H 


357 (in DMF) 


230 


CH 3 


CH 2 CN 


H 


360 


231 


CH 3 


CH 2 C 6 H 5 


CH 3 


357 



Beispiel 3 
7,0 g der Verbindung der Formel 




werden in 30 ml Trimethylphosphat unter Ruhren 
und Uberleiten von einem schwachen Stickstoff- 
strom 2 Stunden auf 160°C erhitzt. Wahrend dem 
Abkuhlen verdiinnt man das dick ausgefallene 
Produkt mit 30 ml Methylathylketon und nutscht es 



bei Raumtemperatur ab. Der Ruckstand wird wie- 
derholt mit Methylathylketon gewaschen und im 
Vakuum bei 100°C getrocknet. Man erhalt 7,0 g 
eines blassgelben, kristallinen Produktes der For- 
mel 
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vom Smp. 246 °C. Die Loslichkeit dieses Produktes In analoger Weise erhalt man die Verbindungen 

in Wasser betragt bei 80°C 10%, jene des entspre- der Formeln 

chenden Methosulfates 0,3%. 



CH 3 




I 

CH 3 



No. 


R. 


Smp. 


Loslichkeit in H 2 0 








bei Raumtemperatur 


(302) 


-S0 2 CH 3 


270°C 


17% 


(303) 


-CN 


220°C 


3,4% 



Die Loslichkeiten der entsprechenden Metho- In der oben beschriebenen Weise konnen auch 

sulfate in Wasser bei Raumtemperatur betragen je die in Tabelle II aufgeftihrten Aufheller der Formel 

etwa 0,1%. 



CH 3 




R 7 



hergestellt werden. 



Tabelle II 



Formel 


R 7 


Rio 


R, 


R„ 


UVX m . x in 


No. 










Polyacrylnitril 
(nm) 


304 


C„H 5 


CI 


CI 


H 


357 


305 


CH 3 


H 


CH 3 


S0 2 OC 6 H 5 


357 


306 


CH 3 


H 


C00C 2 H, 


S0 2 CH 3 
S0 2 CH 3 


363 


307 


CH 3 


CH 3 


CI 


360 


308 


CH 3 


H 


CI 


S0 2 C.H 5 


366 


309 


CH 2 C 6 H 5 


H 


CI 


S0 2 CH 3 


364 


310 


CH 2 CH 2 CN 1 


H 


CI 


S0 2 CH 3 


367 


311 


CH 3 


H 


CI 


S0 2 C 2 H 5 


364 


312 


C 2 H 5 


H 


CI 


S0 2 CH 3 


361 


313 


CH 3 


H 


H 


S0 2 CH 3 


362 


314 


CH 2 CN 1 


H 


CI 


S0 2 CH 3 


372 


315 


CH 2 C 6 H 5 


H 


CI 


S0 2 N(CH 3 ) 2 


364 


316 


C 4 H 9 


H 


CI 


S0 2 NH 2 

S0 2 NHCH 2 C 6 H 5 


361 


317 


CH 2 C e H 5 


H 


CI 


365 


318 


CH 2 CH = CH 2 


H 


CI 


S0 2 NHCH 2 CH = CH 2 


362 


319 


CH 3 


H 


CI 


CONHCH 3 


362 


320 


CH 3 


H 


CI 


COOCH 3 


363 


321 


CH 3 


H 


CI 


COOH 


363 


322 


CH 2 C 6 H 5 


H 


CI 


CONH 2 


363 



1 1somerenmischung (R 7 und CH 3 vertauscht) 
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(400) 



Beispiel 4 
5,6 g der Verbindung der Formel 

<Z> ch=ch -<IX3- ch = ch -^Z> 

^0(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 ir.u.\.nir.HA-n' 



werden in 30 ml Trimethylphosphat unter Ruhren 
wahrend 60 Minuten auf 100 °C erhitzt, wobei das 
Reaktionsprodukt auskristallisiert. Nach dieser 
Zeit ist eine Probe davon klar IQslich in Wasser. 
Man verdtinnt mit 30 ml Methylathylketon, lasst 



(CH 3 ) 2 N(CH 2 ) a O 

abkuhlen, saugt ab und wascht den Ruckstand 
wiederholt mit Methylathylketon. Nach dem Trock- 
nen im Vakuum bei 100 °C erhalt man 7,2 g der 
Verbindung der Formel 



^0(CH 2 ) 3 N e (CH 3 ) 3 (CH 3 ) 3 ®N(CH 2 ) 3 0 



r ° 

e O-P(0 



in annahernd farblosen Kristallen vom Smp. 
270 °C (Zers.). 

Dieses Produkt ist in Wasser bei Raumtempera- 
tur in einer Konzentration von etwa 40% klar los- 



lich verglichen mit 11% fur das entsprechende 
Methosulfat. 

In analoger Weise erhalt man die Verbindung 
der Formel 



X 0(CH 2 ) 2 fjl(C 2 H s ) 2 



(C 2 H 5 ) 2 N(CH 2 ) 2 0' 
I 

CH 3 



e O-P(OCH 3 ) 2 

J2 



vom Smp. 190 °C, die etwa 3 1 / 2 Mol Kristal I wasser 
enthalt. Die Loslichkeit dieses Produktes in Was- 
ser betragt mindestens 50%, diejenige des ent- 
sprechenden Metholsulfates 16%. 
Erhitzt man die Verbindung der Formel (400) 



0(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 
C 2 H 5 



anstatt mit Trimethylphosphat mit Triathylphos- 
phat bei 150°C und arbeitet ansonsten wie be- 
schrieben, so erhalt man 6,5 g der Verbindung der 
Formel 



(CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 3 0 
C 2 H 5 



e 0-P(0C 2 H 5 ) i 



welche aus 1,2-Dichlorathan umkristallisiert wer- 
den kann und 1 1 / 2 Mol Kristallwasser enthalt 
(Smp. ca. 153 °C). die Loslichkeit dieses Produktes 
in Wasser betragt etwa 40%. 



In ahnlicher Weise wie in den vorangehenden 
Beispielen beschrieben, werden die in Tabelle III 
aufgefiihrten Aufheller der Formel 




hergestellt. 
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Formel 
Nr. 



2-0(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 3 
2-S0 2 NH(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 
2-S0 2 N H(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 3 

2- S0 2 NH(CH 2 ) 3 -NCH 3 (C 2 H 5 ) 2 

3- S0 2 NH(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 
2-C0NH(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 

CH 3 

2-0(CH 2 ) 2 -N^ 
CH 3 

2-Q(CH 2 ) 2 >n( ^> 



CH 3v 



Dimethylformamid 
(nm) 



2-OCHCH 2 -N(CH 3 ) 3 



2- 0CH 2 -CH-N(CH 3 ) 3 

I 

CH 3 

3- 0(CH 2 ) 2 -N(C 2 H 5 ) 2 

CH 3 

2-OCH 2 CHCH 2 -N(CH 3 ) 3 
I 

OH 

2-S(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 3 
2-0(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 
2-0(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 
2-0(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 
2-CH 2 N(CH 3 ) 3 

4- 0-(CH 2 ) 2 -N(C 2 H 5 ) 2 

I 

CH 3 

2-COO-(CH 2 ) 2 N(CH 3 ) 3 



3-0CH 3 

5-CI 

5-CH 3 



Beispiel 5 
5,1 g der Verbindung der Formel 



X)(CH 2 ) 2 N(C 2 H 5 ) 2 



CH = CH^ 
(C 2 H 5 ) 2 N(CH 2 ) 2 0' 



werden in 10 ml Trimethylphosphat unter Ruhren 
wahrend 60 Minuten auf 100 °C erhitzt. Nach die- 
ser Zeit ist eine Probe des Reaktionsgemisches 
klar loslich in Wasser. Man verdunnt mit 30 ml 
Methylathylketon, lasst abkuhlen, nutscht das aus- 



kristallisierte Produkt ab und wascht es wieder- 
holt mit Methylathylketon. Nach dem Trocknen im 
Vakuum bei 100°C erhalt man 5,1 g der Verbin- 
dung der Formel 



12 
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(501) / \-CH = 



'(CH 2 ) 2 N(C 2 H 5 ) 2 
CH 3 

in Form von blassgelben Kristallen vom Smp. 
187 °C. Die Lbslichkeit dieses Produktes betragt 
bei Raumtemperatur in Wasser uber 50%. 



/y C H = CH / 

N 0(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) : 



> CH = CH-^3 

(C 2 H s ) 2 N(CH 2 ) 2 0 



e O-P(OCH 3 ) 2 



In analoger Weise erhalt man die Verbindung 
der Formel 



;H = CH- 
(CH 3 ) 3 N(CH 2 ) : 



vom Smp. 250 °C. Die Loslichkeit dieses Produktes 
in Wasser betragt bei Raumtemperatur uber 50%, 
verglichen mit 16% fur das entsprechende Metho- 
sulfat. 



In ahnlicher Weise wie in den vorangehenden 
Beispielen beschrieben, werden die in Tabelle IV 
aufgefuhrten Aufheller der Formel 



^a, in 

Dimethylformamid 
(nm) 



503 
504 


2-0-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 
2-0-(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 3 


H 
H 


367 
367 


505 


2-0(CH 2 ) 2 -r/ ^> 
CH 3 

45 


H 


367 


506 


2-0(CH 2 ) 2 -N^ ^0 
CH 3 


H 


364 


507 


2-0(CH 2 ) 2 -n( I 
CH 3 


H 


367 


508 


3-0(CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 


H 


358 


509 


I 

CH 3 

4-0(CH a ) 2 -N(C 2 H s ) 2 


H 


367 


510 
511 
512 
513 
514 
515 


I 

CH 3 

2-0-(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 3 

2- 0(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 

3- S0 2 NH(CH 2 ) 3 -N(GH 3 ) 3 

2- S0 2 NH(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 

3- CONH(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 
2-CH 2 N(CH 3 ) 3 


3- 0CH 3 

5- CH 3 

4- CI 
H 

6- CH 3 
H 


360 
372 
366 
353 
367 
352 



0 029 003 



Beispiel 6 
6,25 g der Verbindung der Formel 



werden in 5,6 g Trimethylphosphat unter Ruhren 
5 Minuten auf 80 °C erwarmt. Nach dieser Zeit ist 
eine Probe klar loslich in Wasser und das Reak- 
tionsprodukt fallt dick aus. Man verdunnt mit 50 ml 
Methylathylketon, lasst abkuhlen und filtriert. Der 



an der Luft zerfliessliche Ruckstand wird wieder- 
holt mit Methylathylketon gewaschen und sofort 
im Vakuum bei 100 °C getrocknet. Man erhalt 8,8 g 
der Verbindung der Formel 



(601) VcOv 

>=< ,N-(CH 2 ) 3 N®(CH 3 ) 3 

v_> co 



vom Smp. 188°C. Die Loslichkeit dieses Produktes 
in Wasser betragt bei Raumtemperatur uber 60% 
verglichen mit 44% mit dem entsprechenden Salz 
der Phosphorsaure. 




welche ohne Isolierung nach Verdunnen mit Was- 
st wird (UVX. max 365 nm in DMF). 



Beispiel 7 

Ein Polyacrylnitril-Gewebe (Orlon®75) wird auf 
einem Farbeapparat bei einem Flottenverhaltnis 
von 1 : 20 mit einem wassrigen Bad, das 

0,1% des Aufhellers der Formel (101), (201), 
(203), (301), (302), (303), (402), (403), (406), (501) 
oder (512) bezogen auf das Warengewicht, 

1 g/l eines Anlagerungsproduktes von 35 Mol 
Athylenoxid an 1 Mol Stearylalkohol und 

1,5 ml/l Ameisensaure 85% 
enthalt, behandelt. 

Die Applikation erfolgt gemass folgendem Tem- 
peraturprogramm: 

40-97 °C/30 Minuten 
97°C/30 Minuten 

97-40°C/15 Minuten. 

Anschliessend wird das Polyacrylnitril-Gewebe 
wahrend 30 Sekunden in fliessendem enthartetem 
Wasser gespult und bei 70 °C im Trockenschrank 
getrocknet. Das so behandelte Gewebe weist ei- 
nen guten Aufhelleffekt auf. 



Beispiel 8 

Ein modifiziertes Polyacrylnitrilgewebe (Cour- 
telle®) wird auf einem Farbeapparat bei einem 
Flottenverhaltnis von 1 : 20 mit einem wasserigen 
Bad, das 

0,1% des Aufhellers der Formel (101), (201), 
(203), (301) bis (303), (401), (402), (403), (406), (501) 



In ahnlicher Weise wie in den vorangehenden 
Beispielen erwahnt, erhalt man die Verbindung 
der Formel 



e 0-P(OCH 3 ) 2 



oder (512) bezogen auf das Warengewicht, 
1 g/l Oxalsaure 

0,25 g/l eines Polyphosphates als Komplexbild- 
35 ner und 

0,125 g/l Natriummetabisulfit 
enthalt, behandelt. Die Applikation erfolgt gemass 
folgendem Temperaturprogramm: 
40-97 °C/30 Minuten 
w 97°C/30 Minuten 

97-40 °C/15 Minuten. 

Anschliessend wird das Polyacrylnitril-Gewebe 
wahrend 30 Sekunden in fliessendem enthartetem 
Wasser gespult und bei 70 °C im Trockenschrank 
45 getrocknet. Das so behandelte Gewebe weist ei- 
nen guten Aufhelleffekt auf. 

Beispiel 9 

Frisch ausgesponnenes, verstrecktes Poly- 

50 acrylnitril-Nasskabel (entsprechend 3,0 Trocken- 
gewicht) wird noch feucht bei 45 °C fur 4 Sekunden 
in 100 ml einer wassrigen Flotte getaucht, die 
0,0005% eines Aufhellers der Formel (101), (301), 
(401), (406) Oder (501) enthalt und mit konzentrier- 

55 ter Oxalsaurelosung auf pH 4 eingestellt worden 
ist. Anschliessend spult man das Nasskabel kurz 
mit Wasser und trocknet bei 90 bis 100°C. Man 
erhalt auf diese Weise eine gut aufgehellte Poly- 
acrylnitrilfaser. 

eo Die Ausfarbung kann z. B. auch bei pH 6 (einge- 
stellt durch Zugabe von Natriumacetat) erfolgen. 
Erhohte Temperatur der Farbeflotte, z.B. auf 
40°C, erhoht die Ausziehgeschwindigkeit. 
Hohere Weisseffekte werden durch Erhohen der 

65 Aufhellerkonzentration, z.B. auf 0,005%, erzielt. 



14 



27 



0 029 003 



Beispiel 10 

Ein gebleichtes Baumwoll-Gewebe wird auf ei- 
nem Farbeapparat bei einem Flottenverhaltnis 
von 1 : 20 mit einem wassrigen Bad behandelt, 
das 0,1% des Aufhellers der Formel (401), (402), 
(403), (406), (501) oder (512), bezogen auf das 
Gewicht der Baumwolle, und 5 g/l Natriumsulfat 
enthalt. 

Die Applikation erfolgt gemass folgendem Tem- 
peraturprogramm: 

20-50 °C/1 5 Minuten 
50°C/15 Minuten 

Anschliessend wird das Baumwoll-Gewebe 
wahrend 20 Sekunden in fliessendem enthartetem 
Wasser gespult und bei 70 °C im Trockenschrank 
getrocknet. Das so behandelte Baumwoll-Gewebe 
weist einen guten Aufhelleffekt auf. 



Beispiel 11 

Man foulardiert bei Raumtemperatur ein ge- 
bleichtes Baumwoll-Gewebe mit einer wassrigen 
Flotte, die 1 g/l des Aufhellers der Formel (401), 
(402), (403), (406) Oder (501) enthalt. Der Ab- 
quetscheffekt betragt 75%. 

Anschliessend wird wahrend 30 Sekunden bei 
130°C auf einem Thermofixiergerat getrocknet. 

Das so behandelte Baumwollgewebe weist ei- 
nen guten Aufhelleffekt auf. 



Beispiel 12 

Ein konzentriertes fliissiges Waschmittel wird 
durch Mischen folgender Komponenten herge- 
stellt: 

Gew.-% 

Athoxylierte Alkohole 

(C ns -C n3 Alkohol mit 6,5 Mol Athylenoxid) 60,0 
1-Methyl-1-oleylamidoathyl-2-oleyl- 

imidazoliniummethosulfat 26,7 
Verbindung der Formel (401), (402), (501) 
Oder (512) 0,3 
Wasser 12,0 
Obliche Zusatze 1,0 

2 kg gebleichtes Baumwollgewebe werden 
wahrend 10 Minuten bei 50 °C in 60 Litem Wasser 
von 100 ppm Harte gewaschen, das 50 bis 60 g des 
obigen Waschmittels enthalten. Nach dem Spulen 
und Trocknen weist das Gewebe einen starken 
Aufhelleffekt und einen weichen Griff auf. 

Ahnliche Resultate werden erhalten, wenn man 
anstelle der oben angegebenen Imidazolinium- 
Verbindung nicht-gehartetes Di-talg-dimethylam- 
moniumchlorid verwendet. 



Beispiel 13 

Ein gebleichtes Baumwoll-Gewebe wird im Flot- 
tenverhaltnis 1 :20 wahrend 15 Minuten in einer 
40 °C warmen, wassrigen Flotte gewaschen, die 
pro Liter 

0,5 g eines Anlagerungsproduktes von 10 Mol 
Athylenoxid an einem Mol Stearylalkohol 
und 

0. 01 g des Aufhellers der Formel (401), (402), 
(403), (405) Oder (501) enthalt. 

Anschliessend wird das Baumwoll-Gewebe 
wahrend 20 Sekunden in fliessendem Trinkwasser 
gespult und bei 70°C im Trockenschrank getrock- 
net. Das so behandelte Baumwoll-Gewebe weist 
einen guten Aufhelleffekt auf. 

Patentanspriiche 

1. Kationische Aufheller der Formel 



B, mB -{R,) m 



OR, 



worin B, einen Aufheller aus der Gruppe der 2-Fu- 
ranyl-benzimidazole, 2-Azolyl-benzimidazole, 2- 
Stllbenyl-benzimidazole, basischen 1,2-Bis- 
(azolyl)-athylene, 2,5-Bis-(benzimidazolyl)-fura- 
ne, basischen 4,4'-Bis-(azolyl)-stilbene, basischen 
2-Phenyl-5-azolyl-thiophene, basischen 4,4'-Disty- 
ryl-biphenyle, basischen 1,4-Distyryl-benzole, ba- 
sischen 3,7-disubstituierten Cumarine, basischen 
Naphthalimide, basischen 4,4'-Triazinylamino- 
stilbene, basischen 2-Stilben-4-yl-naphthotriazole 
und basischen Triazolyl- oder Pyrazolyl-stilbene, 
m die Anzahl basischer Aminogruppen und R„ R 2 
und R 3 unsubstituiertes oder nicht-chromophor 
substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
unsubstituiertes oder nicht-chromophor substi- 
tuiertes Alkenyl mit 2 bis 4 C-Atomen bedeuten. 

2. Kationische Aufheller gemass Anspruch 1 der 
Formel 



B 2 m '®-(R:) mi 



worin m, 1 oder 2 bedeutet und R', und R' 2 Alkyl 
mit 1 bis 4 C-Atomen oder Benzyl und B 2 einen 
Aufheller der Formel 
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X-alkylen-N^ 



worin M Alkylen-N(R 4 )(R f ), Pyrazolyl Oder Pyridi- 
nyl, R 4 und R 5 unabhangig voneinander unsubsti- 
tuiertes oder nicht-chromophor substituiertes Al- 
kyl mit 1 bis 6 C-Atomen, unsubstituiertes Oder 
nlcht-chromophor substituiertes Alkenyl mit 2 bis 
6 C-Atomen oder R 4 und R 5 zusammen mit dem 
N-Atom auch einen 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Ring, R 6 und R 7 unabhangig voneinander 
unsubstituiertes oder nicht-chromophor substi- 
tuiertes Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, unsubstituier- 
tes oder nicht-chromophor substituiertes Alkenyl 
mit 2 bis 6 C-Atomen oder Phenyl, D Stickstoff oder 
die CH-Gruppe, X ein nicht-chromophores Bruk- 
kenglied oder die direkte Bindung, n die Zahl 1 



oder 2 und p die Zahl 0 oder 1 bedeuten, wobei die 
Benzol- und die heterocyclischen Ringe auch 
nicht-chromophor substituiert sein konnen. 

3. Kationische Aufheller gemass Anspruch 2 der 
Formel 



B, m '®-(Rt")m 1 



e OP\ 

OR," 
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bedeuten, in welchen Reste 

R' 6 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 

R' 7 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Benzyl, Phenyl, 
Alkenyl mit 3 bis 4 C-Atomen, Cyanoalkyl mit 2 
oder 3 C-Atomen, Alkoxycarbonylmethyl mit 1 bis 
3 C-Atomen im Alkoxyteil, 

R„ Wasserstoff, Methyl, Chlor, Alkylsulfonyl mit 
1 bis 4 C-Atomen, Phenylsulfonyl, Cyano, Trifluor- 
methyl, Phenoxysulfonyl, Alkoxycarbonyl mit ins- 
gesamt 2 bis 5 C-Atomen, Carboxy, -CONZ'^'j 
oder -S0 2 NZ' n Z' 2 , worin Z\ fur Wasserstoff, Alkyl 
mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C- 
Atomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 C-Atomen, Alk- 
oxyalkyl mit insgesamt 3 bis 6 C-Atomen, oder 
Benzyl und Z' 2 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen stehen oder Z', und Z' a zusammen mit 
dem Stickstoffatom auch einen Morpholinring bil- 
den konnen, 

R, und R no unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, Chlor oder Methyl, 

R' Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch 
eine Cyanogruppe substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen oder zusammen mit R'< einen Piper- 
azinrest, 

X' Sauerstoff, Schwefel, die direkte Bindung, 
-S0 2 NR'-, -CONR'- oder -COO-, 

E unsubstituiertes oder durch eine OH-Gruppe 
substituiertes Alkylen mit 1 bis 4 C-Atomen, 

R'« Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, zusammen mit 
R' einen Piperazinrest oder zusammen mit R' a 



i3 32 

einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Hexamethylenimin- 
oder Morpholinrest, 

R' 5 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder zusammen 
mit R'„ einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Hexamethy- 
lenimin- oder Morpholinrest, 

R„ Wasser, Chlor, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen 
oder Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, 

n die Zahl 1 oder 2 und 
I 

M' -Alkylen N(R',R' 8 ) oder den Rest 



bedeuten. 

4. Kationische Aufheller gemass Anspruch 3 der 
Formel 




.JLoCH. 



worin A einen Rest der Formel 



r;o 

wobei R' 6 fur Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen und R 9 und 
R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 
Chlor oder Methyl stehen, R' 7 Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen, Benzyl, Phenyl, Alkenyl mit 3 oder 4 
C-Atomen, Cyanoalkyl mit 2 oder 3 C-Atomen, 
Alkoxycarbonylmethyl mit 1 bis 3 C-Atomen im 
Alkoxyteil und R„ Wasserstoff, Methyl, Chlor, Al- 
kylsulfonyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenylsulfonyl, 
Cyano, Trifluormethyl, Phenoxysulfonyl, Alk- 
oxycarbonyl mit insgesamt 2 bis 5 C-Atomen, 



r~VcH = 
|®R," 



Carboxy, CONZ'-.Z';,, oder S0 2 NZ' 2 , worin Z', fur 
Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkenyl 
mit 3 oder 4 C-Atomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
C-Atomen, Alkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 6 C- 
Atomen oder Benzyl und Z' 2 fur Wasserstoff, Alkyl 
mit 1 bis 4 C-Atomen stehen oder Z' n und Z' a 
zusammen mit dem Stickstoffatom auch einen 
Morpholinring bilden konnen, bedeuten. 

5. Kationische Aufheller gemass Anspruch 3 der 
Formel 



I ®l 



©R," 
X'-E-tsJ-Ri 



worin R", Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, X' Sauer- 
stoff, Schwefel, die direkte Bindung -COO-, 
-CON(R")- oder -SO a N(R")-, R" Wasserstoff, Al- 
kyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder zusammen mit R' 4 
einen Piperazinrest, E unsubstituiertes oder durch 
eine OH-Gruppe substituiertes Alkylen mit 1 bis 4 
C-Atomen, R'„ Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, zusam- 
men mit R" einen Piperazinrest oder zusammen 
mit R' 5 einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Hexamethy- 



lenimin- oder Morpholinrest, R' 6 Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen oder zusammen mit R'„ einen Pyrroli- 
din-, Piperidin-, Hexamethylenimin- oder Morpho- 
linrest, R„ Wasserstoff, Chlor, Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen und 
n die Zahl 1 oder 2 bedeuten. 

6. Kationische Aufheller gemass Anspruch 4 der 
Formel 
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worin A' einen Rest der Forme! 



CH 3 0 




R" 7 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Benzyl, Phenyl 
oder Cyanoalkyl mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen, R'„ 
Wasserstoff, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Phenylsulfonyl, Phenoxysulfonyl, Sulf- 
amoyl, Alkylsulfamoyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 



~ 0 "1 
II 

e O-P(OCH 3 ) 2 



atomen, Alkoxycarbonyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Cyano oder Chlor und R' 10 Wasserstoff, 
Chlor oder Methyl bedeuten. 

7. Kationische Aufheller gemass Anspruch 5 der 
Formel 




worin X" Sauerstoff, die direkte Bindung, 
-SOjNH- Oder -CONH- in 2- oder 3-Stellung, E' 
Alkylen mit 1 bis 3 C-Atomen, R'" 4 und R'" 5 Alkyl 
mit 1 oder 2 C-Atomen oder zusammen einen 
Pyrrolidine Piperidin- oder Morpholinrest und n 
die Zahl 1 oder 2 bedeuten. 

8. Verfahren zur Herstellung von kationischen 
Aufhellern der in Anspruch 1 definierten Formel 

9or 2 



worin B„ R„ R 2 , R 3 und m die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ein Aufheller B, mit mindestens 
stochiometrischen Mengen m eines Phosphates 
der Formel 



Ndr 3 



worin R„ R z und R 3 die oben angegebene Bedeu- 
tung haben, bei Temperaturen zwischen 60 und 
200 °C quaterniert. 

9. Verfahren zum optischen Aufhellen von orga- 
nischen Materialien, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Verbindungen wie in einem der Anspru- 
che 1 bis 7 definiert, diesen Materialien einver- 
leibt oder auf deren Oberflache aufbringt. 



10. Verfahren gemass Anspruch 9 zum opti- 
schen Aufhellen von Polyacrylnitril, Polyamid und 
Cellulose. 

11. Verfahren gemass Anspruch 10 zum opti- 
schen Aufhellen von Polyacrylnitrilfasern im Gel- 
zustand. 

12. Konzentrierte wassrige Aufhellerlosung mit 
einem Gehalt von 1-60 Gew.%, bezogen auf das 
Gewicht der Losung, eines kationischen Aufhel- 
lers wie in einem der Anspruche 1 bis 7 definiert 
und gegebenenfalls einem iiberschussigen was- 
serloslichen Trialkyl- oder Trialkenylphosphat. 

13. Konzentrierte wassrige Aufhellerlosung ge- 
mass Anspruch 12, welche noch einen Puffer ent- 
halt. 

Claims 



OR 3 



wherein B, is a fluorescent whitening agent 
belonging to the group of the 2-furanylbenzimid- 
azoles, 2-azolylbenzimidazoles, 2-stilbenylbenz- 
imidazoles, basic 1,2-bis-(azolyl)ethylenes, 2,5- 
(benzimidazolyl)furanes, basic 4,4'-bis-(azolyl)- 
stilbenes, basic 2-phenyl-5-azolyl-thiophenes, ba- 
sic 4,4'-distyrylbiphenyls, basic 1,4-distyrylbenze- 
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nes, basic 3,7-disubstituted coumarins, basic 
naphthalimides, basic 4,4'-triazinylaminostilbe- 
nes, basic 2-stilben-4-yl-naphthotriazoles and ba- 
sic triazolyl- or pyrazolyfstilbenes, m is the num- 
ber of basic amino groups, and each of R„ R 2 and 
R 3 is alkyl of 1 to 4 carbon atoms which is unsubsti- 
tuted or substituted by non-chromophoric groups, 
or is alkenyl of 2 to 4 carbon atoms which is 
unsubstituted or substituted by non-chromophoric 
groups. 

2. A cationic ffuorescent whitening agent 
according to claim 1 of 



®0-P x 



wherein m, is 1 or 2 and each of R', and R' 2 is alkyl 
of 1 to 4 carbon atoms or benzyf, and B 2 is a 
fluorescent whitening agent of the formula 




wherein M is alkylene-N(R„)(R s ), pyrazolyl or pyri- 
dinyl, each of R 4 and R 5 independently is alkyl of 
1 to 6 carbon atoms which is unsubstituted or 
substituted by non-chromophoric groups, alkenyl 
of 2 to 6 carbon atoms which is unsubstituted or 
substituted by non-chromophoric groups, or R„ 
and R 5 , together with the nitrogen atom to which 
they are attached, also from a 5- to 7-membered 
heterocyclic ring, each of R s and R, independently 
is alkyl of 1 to 6 carbon atoms which is unsubstitut- 
ed or substituted by non-chromophoric groups, 
alkenyl or 2 to 6 carbon atoms which is 
unsubstituted or substituted by non-chromophoric 
groups, or is phenyl, D is nitrogen or the -CH- 
group, X is a non-chromophoric bridge member or 



the direct bond, n is 1 or 2, and p is Oor 1, and the 
benzene rings and the heterocyclic rings can also 
carry non-chromophoric substituents. 

3. A cationic fluorescent whitening agent 
according to claim 2 of the formula 



e OP\ 
OR" 



wherein m, is 1 or 2 and R", is alkyl of 1 to 3 
carbon atoms and B 3 is a fluorescent whitening 
agent radical of the formula 






FU 

-N-E-X' 



^y C H = CH^(3j-CH = CH-<^ 
-N-] 

k 



in which radicals 

R' 6 is alkyl of 1 to 4 carbon atoms, 

R' 7 is alkyl of 1 to 4 carbon atoms, benzyl, phe- 
nyl, alkenyl of 3 to 4 carbon atoms, cyanoalkyl of 
2 or 3 carbon atoms, alkoxycarbonylmethyl con- 
taining 1 to 3 carbon atoms in the alkoxy moiety, 

R s is hydrogen, methyl, chlorine, alkylsulfonyl 
of 1 to 4 carbon atoms, phenylsulfonyl, cyano, 
trlfluoromethyl, phenoxysulfonyl, alkoxycarbonyl 
containing a total of 2 to 5 carbon atoms, carboxyl, 
-C0NZ',Z' 2 or -S0 2 NZ' n Z' 2 , wherein Z', is hy- 
drogen, alkyl of 1 to 4 carbon atoms, alkenyl of 3 
or 4 carbon atoms, hydroxyalkyl of 2 to 4 carbon 
atoms, alkoxyalkyl containing a total of 3 to 6 
carbon atoms, or benzyl, and Z' 2 is hydrogen, alkyl 
of 1 to 4 carbon atoms, or Z' n and Z' 2 , together with 
the nitrogen atom to which they are attached, can 
also form a morpholine ring, 

R 9 and R 10 , each independently of the other, are 
hydrogen, chlorine or methyl, 

R' is hydrogen, alkyl of 1 to 4 carbon atoms 
which is unsubstituted or substituted by a cyano 
group, or together with R' 4 is a piperazine radical, 

X' is oxygen, sulfur, the direct bond, -S0 2 NR'-, 
-CONR' or -COO-, 

E is alkylene of 1 to 4 carbon atoms which is 
unsubstituted or substituted by a -OH group, 

R' 4 is alkyl of 1 to 4 carbon atoms, or together 
with R' is a piperazine radical or together with R' 5 
is a pyrrolidine, piperidine, hexamethyleneimine 
or morpholine radical, 

R' 5 is alkyl of 1 to 4 carbon atoms, or together 
with R' 4 is a pyrrolidine, piperidine, hexamethy- 
leneimine or morpholine radical, 

R„ is hydrogen, chlorine, alkyl of 1 to 4 carDon 
atoms or alkoxy of 1 to 4 carbon atoms, 

n is 1 or 2, and ^ 

M' is -alkylene-N(R' 4 R' 5 ) or the radical 



3k 



4. A cationic fluorescent whitening agent 
according to claim 3 of the formula 



45 wherein A is a radical of the formula 



wherein R' 6 is alkyl of 1 to 4 carbon atoms and 
each of R 9 and R 10 independently is hydrogen, 
chlorine or methyl, R' 7 is alkyl of 1 to 4 carbon 
atoms, benzyl, phenyl, alkenyl of 3 or 4 carbon 
atoms, cyanoalkyl of 2 or 3 carbon atoms, alk- 
oxycarbonylmethyl containing 1 to 3 carbon atoms 
in the alkoxy moiety, and R a is hydrogen, methyl, 
chlorine, alkylsulfonyl of 1 to 4 carbon atoms, phe- 
nylsulfonyl, cyano, trifluoromethyl, phenoxysulfo- 
nyl, alkoxycarbonyl containing a total of 2 to 5 
carbon atoms, carboxyl, C0NZ'.,Z' 2 or S0 2 NZ'.,Z' 2 , 
wherein Z', is hydrogen, alkyl of 1 to 4 carbon 
atoms, alkenyl of 3 or 4 carbon atoms, hydroxyal- 
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kyl of 2 to 4 carbon atoms, alkoxyalkyl containing 
a total of 3 to 6 carbon atoms, or benzyl, and Z' a 
is hydrogen, aikyf of 1 to 4 carbon atoms, or Z', 
and Z' 2 , together with the nitrogen atom to which 



they are attached, can also form a morpholine 
ring. 

5. A cationic fluorescent whitening agent 
according to claim 3 of the formula 



<^ VcH = 
|^ ©R," 

x'-e-n-r; 



x-e-i!i-r; _ 

k 



wherein R", is alkyl of 1 to 3 carbon atoms, X' is 
oxygen, sulfur, the direct bond, -COO-, 
-CON(R")- or -S0 2 N(R")-. R" is hydrogen, alkyl 
of 1 to 4 carbon atoms, or together with R' 4 is a 
piperazine radical, E is alkyfene of 1 to 4 carbon 
atoms which is unsubstituted or substituted by an 
-OH group, R' + is alkyl of 1 to 4 carbon atoms, or 
together with R" is a piperazine radical or toge- 
ther with R' a is a pyrrolidine, piperidine, hexame- 



thyleneimine or morpholine radical, R' 5 is alkyl of 
1 to 4 carbon atoms or together with R'„ is a 
pyrrolidine, piperidine, hexamethyleneimine or 
morpholine radical, R„ is hydrogen, chlorine, al- 
kyl of 1 to 4 carbon atoms or alkoxy of 1 to 4 carbon 
atoms, and n is 1 or 2. 

6. A cationic fluorescent whitening agent 
according to claim 4 of the formula 




wherein A' is a radical of the formula 



R" 7 is alkyl of 1 to 4 carbon atoms, benzyl, phenyl, 
or cyanoalkyl of 2 to 3 carbon atoms, R'„ is hy- 
drogen, alkylsulfonyl of 1 to 4 carbon atoms, phe- 
nylsulfonyl, phenoxysulfonyl, sulfamoyl, alkylsul- 
famoyl of 1 to 4 carbon atoms, alkoxycarbonyl of 



2 to 4 carbon atoms, cyano or chlorine, and R' m is 
hydrogen, chlorine or methyt. 

7. A cationic fluorescent whitening agent 
according to claim 5 of the formula 



<I> ch = ch ^Z^ ch = ch -<I> 



e O-P(OCH 3 ) 2 



wherein X" is oxygen, the direct bond, -S0 2 NH- 
or-CONH- in the 2- or 3-position, E' is alkylene of 
1 to 3 carbon atoms, R'" 4 and R'" 5 are alkyl of t 
or 2 carbon atoms, or together are a pyrrolidine, 
piperidine or morpholine radical, and n is 1 or 2. 

8. A process for the production of a cationic 
fluorescent whitening agent of the formula 



Bi mffi -(Ri)m 



i/ 0R - 



65 as defined in claim 1, wherein B„ R„ R 2 , R 3 and 



m are as defined in claim 1 , which process compri- 
ses quaternising a fluorescent whitening agent B, 
with at least stoichiometric amounts m of a phos- 
phate of the formula 

R,0-P^ 

XDR, 

wherein R 1t R 2 and R 3 are as defined above, in the 
temperature range from 60° to 200 °C. 

9. A process for whitening organic material, 
which comprises incorporating in said material or 
applying thereto a compound as defined in any 
one of claims 1 to 7. 

10. A process according to claim 9, wherein the 
organic material is polyacrylonitrile, polyamide 
and cellulose. 

1 1. A process according to claim 10, which com- 
prises whitening polyacrylonitrile fibres in the gel 
state. 

12. A concentrated aqueous solution having a 
content of 1 to 60% by weight, based on the weight 
of said solution, of acationic fluorescent whitening 
agent as defined in any one of claims 1 to 7, and, 
optionally, an excess of a water-soluble trialkyl- or 
trialkenylphosphate. 

13. A concentrated aqueous solution according 
to claim 12, which additionally contains a buffer. 



dans laquelle B, est un azurant optique apparte- 
nant au groupe des 2-furanyl-benzimidazoles, 2- 
azolyl-benzimidazoles, 2-stilbenyl-benzimidazo- 
les, 1,2-bis-(azolyl)-ethylenes baziques, 2,5-bis- 
(benzimidazolyl)-furannes, 4,4'-bis-(azolyl)-stilbe- 
nes basiques, 2-phenyl-5-azolyl-thiophenes basi- 
ques, 4,4'-distyrylbiphenyles basiques, 1,4-disty- 
ryl-benzenes basiques, coumarines basiques di- 
substitues en 3,7, naphthalimides basiques, 4,4'- 
triazinylamino-stilbenes basiques, 2-stilben-4-yl- 
naphtotriazoles basiques et triazolyl- ou pyrazo- 
lyl-stilbenes basiques; m est le nombre de grou- 
pes amino basiques, et R„ R 2 et R 3 sont des grou- 
pes alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, non 
substitues ou portant un substituant non-chromo- 
phore ou bien des groupes alcenyles ayant 2 a 4 
atomes de carbone non substitues ou portant un 
substituant non-chromophore. 

2. Agents de blanchiment optique cationiques 
selon la revendication 1, de formule: 



-(R;) m , 



dans laquelle m, vaut 1 ou 2, et R', et R' 2 sont des 
groupes alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ou 
des groupes benzyle, et B 2 est un azurant de 
formules: 






X-alkylen-N^ 
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dans lesquelles M est un groupe alkylene- 
N(R 4 )(Rs). pyrazolyle ou pyridinyle; R 4 et R s inde- 
pendamment I'un de I'autre sont des groupes al- 
kyle ayant 1 a 6 atomes de carbone non substitues 
ou portant un substituant non-chromophore, des 
groupes alcenyle ayant 2 a 6 atomes de carbone 
non substitues ou portant un substituant non-chro- 
mophore, ou bien R 4 et R 5 ensemble avec I'atome 
d'azote torment egalement un noyau heterocycli- 
que de 5 a 7 chamons; R 6 et R 7 independamment 
I'un de I'autre sont des groupes aikyle ayant 1 a 
6 atomes de carbone non substitues ou portant un 
substituant non-chromophore, des groupes aice- 
nyfe ayant 2 a 6 atomes de carbone non substitues 
ou portant un substituant non-chromophore, ou 
bien des groupes phenyle; D est un atome d'azote 
ou le groupe CH; X est un chamon pontaf non- 



chromophore ou bien la liaison directe; n est le 
nombre 1 ou 2, et p est le nombre 0 ou 1, les 
noyaux benzeniques et ies noyaux heterocycli- 
ques pouvant porter egalement des substituants 
non-chromophores. 

3. Agents de blanchiment optique cationiques 
selon la revendication 2, ayant fa formufe: 



dans laquelle m, vaut 1 ou 2, et R'% est un groupe 
aikyle ayant 1 a 3 atomes de carbone, et B 3 est un 
reste d'azurant de formules: 




ou 



restes dans lesquels 

R' 6 est un groupe aikyle ayant 1 a 4 atomes de 
carbone, 

R' 7 est un groupe aikyle ayant 1 a 4 atomes de 
carbone, benzyle, phenyle, alcenyle ayant 3 ou 4 
atomes de carbone, cyanoalkyle ayant 2 ou 3 ato- 
mes de carbone, alcoxycarbonytmethyle ayant 1 
a 3 atomes de carbone dans la partie alcoxy, 

R„ est un atome d'hydrogene, un groupe me- 
thyle, chloroalkylsulfonyle ayant 1 a 4 atomes de 
carbone, phenylsulfonyle, cyano, trffluorome- 
thyle, phenoxysulfonyle, alcoxycarbonyle ayant 
en tout 2 a 5 atomes de carbone, carboxyle, 
-C0NZ',Z' 2 ou -SOjNZ^Z'a, dans lesquels Z\ est 
un atome d'hydrogene, un groupe aikyle ayant 1 
a 4 atomes de carbone, alcenyle ayant 3 ou 4 
atomes de carbone, hydroxyalkyle ayant 2 a 4 
atomes de carbone, alcoxyalkyle ayant en tout 3 



a 6 atomes de carbone ou bien un groupe benzyle, 

et Z' 2 est un atome d'hydrogene, un groupe aikyle 
so ayant 1 a 4 atomes de carbone, ou bien Z', et Z' a 

ensemble avec I'atome d'azote peuvent former 

egalement un noyau morpholine; 
R 9 et R 10 independamment I'un de I'autre sont 

des atomes d'hydrogene, de chlore ou des grou- 
55 pes methyle, 

R' est un atome d'hydrogene, un groupe aikyle 

ayant 1 a 4 atomes de carbone non substitue ou 

substitue par un radicat cyano ou bien forme con- 

jointement a R' 4 un reste piperazine; 
so X' est un atome d'oxygene, de soufre, la liaison 

directe -S0 2 NR'-, -CONR -, ou bien -COO-; 
E est un groupe alkylene ayant 1 a 4 atomes de 

carbone non substitue ou substitue par un radicat 

-OH; 

65 R'< est un groupe aikyle ayant 1 a 4 atomes de 
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carbone ou forme conjointement a R' un reste 
piperazine ou bien forme conjointement a R' s un 
reste pyrrolidine, piperidine, hexamethylene- 
imine ou morpholine; 

R' 5 est un groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de 
carbone ou bien forme conjointement a R' 4 un 
reste pyrrolidine, piperidine, hexamethylene- 
imine ou morpholine; 

Rn est un atome d'hydrogene, de chlore, un 
groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ou 
alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone; 

n est le nombre 1 ou 2, et 

I 

M' est un groupe alkylene-N(R' 4 R' s ) ou le reste 




4. Agents de blanchiment optique cationiques 
selon la revendication 3, de formule: 




I 



dans laquelle A est un reste de formules: 




dans lesquelles R'„ est un groupe alkyle ayant 1 
a 4 atomes de carbone et R 9 et R 10 , independam- 

io ment I'un de I'autre, sont des atomes d'hydro- 
gene, de chlore ou des groupes methyle; R' 7 est 
un groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
benzyle, phenyle, alcenyle, ayant 3 ou 4 atomes 
de carbone, cyanoalkyle ayant 2 ou 3 atomes de 

15 carbone, alcoxycarbonyl methyle ayant 1 a 3 ato- 
mes de carbone dans la partie alcoxy, et R a est un 
atome d'hydrogene, de chlore, un groupe me- 
thyle, alkylsulfonyle ayant 1 a 4 atomes de car- 
bone, phenylsulfonyle, cyano, trifluoromethyle, 

20 phenoxysulfonyle, alcoxycarbonyle ayant en tout 
2 a 5 atomes de carbone, carboxyle, C0NZ'.,Z' 2 ou 
S0 2 NZ',Z' 2 , dans lesquels Z\ est un atome d'hy- 
drogene, un groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de 
carbone, alcenyle ayant 3 ou 4 atomes de car- 

25 bone, hydroxyalkyle ayant 2 a 4 atomes de car- 
bone, alcoxyalkyle ayant 3 a 6 atomes de carbone 
ou benzyle, et Z' 2 est un atome d'hydrogene, un 
groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, ou 
bien Z', et Z' 2 peuvent former ensemble avec 

so I'atome d'azote egalement un noyau morpholine. 
5. Agents de blanchiment optique cationiques 
selon la revendication 3, ayant la formule: 



™- CH jO}^ CH 



x-e-n-r; 
I 

r; 



ch <3 r " 

X'-E-|ij-RJ 



dans laquelle R", est un groupe alkyle ayant 1 a 
3 atomes de carbone; X' est un atome d'oxygene, 
de soufre, la liaison directe, -COO-, -CON(R")- 
ou bien -S0 2 N(R")-, R" etant un atome d'hydro- 
gene, un groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de 
carbone ou formant conjointement a R'« un reste 
piperazine; E est un groupe alkylene ayant 1 a 4 
atomes de carbone non substitue ou substitue par 
un radical -OH; R' 4 est un groupe alkyle ayant 1 
a 4 atomes de carbone ou forme conjointement a 
R" un reste piperazine ou bien forme conjointe- 
ment a R' s un noyau pyrrolidine, piperidine, hexa- 
methylene-imine ou morpholine; R' 5 est un groupe 
alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ou forme 
conjointement a R' 4 un reste pyrrolidine, piperi- 
dine, hexamethylene-imine ou morpholine; R„ est 
un atome d'hydrogene, de chlore, un groupe al- 
kyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ou alcoxy 
ayant 1 a 4 atomes de carbone et n est le nombre 
1 ou 2. 

6. Agents de blanchiment optique cationiques 
selon la revendication 4, ayant la formule: 




r ° i 

e O-P(OCH 3 ) a 



dans laquelle A' est un reste de formules: 



dans lesquelles R" 7 est un groupe alkyle ayant 1 
a 4 atomes de carbone, benzyle, phenyle ou cya- 
noalkyle ayant 2 ou 3 atomes de carbone; R' 8 est 
un atome d'hydrogene, un groupe alkylsulfonyle 
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ayant 1 a 4 atomes de carbone, phenylsulfonyle, 
phenoxysulfonyle, sulfamoyle, alkylsulfamoyle 
ayant 1 a 4 atomes de carbone, alcoxycarbonyle 
ayant 2 a 4 atomes de carbone, cyano ou chloro, 



et R',,, est un atome d'hydrogene, de chlore ou le 
groupe methyfe. 

7. Agents de blanchiment optique cationiques 
selon la revendication 5, ayant la formule: 



<^7)>-CH=CH^^CH = CH-^7^ 



R," 

dans laquelle X" est un atome d'oxygene, la liai- 
son directe.-SOjNH-ou-CONH-sur fes positions 
2 ou 3; E' est un groupe alkylene ayant 1 a 3 
atomes de carbone; R'" 4 et R"' s sont des groupes 
alkyle ayant 1 ou 2 atomes de carbone, ou bien 
torment ensemble un reste pyrrolidine, piperldine 
ou morpholine, et n est le nombre 1 ou 2. 

8. Procede pour la preparation d'agents de 
blanchiment optique cationiques ayant la formule 
definie dans la revendication 1: 



9 0-Pv 

OR„ 



dans laquelle B„ R„ R 2 , R 3 et m ont les significa- 
tions donnees dans la revendication 1, caracterise 
par le fait qu'on quaternise un azurant B, avec une 
quantite au moins stoechiometrique m d J un phos- 
phate ayant la formule: 



Ndr 3 



x"-e'-n-r;" 
f 

r;" 



e 0-P(0CH,) 2 

Jt2 



dans laquelle R„ R 2 et R 3 ont les significations 
donnees ci-dessus, a des temperatures comprises 
entre 60 et 200 °C. 

9. Procede pour le blanchiment optique de ma- 
tieres organiques, caracterise par le fait qu'on 
incorpore a ces matieres ou qu'on depose sur leur 
surface des composes tels que definis dans Tune, 
quelconque des revendications 1 a 7. 

10. Procede selon la revendication 9, pour le 
blanchiment optique de polyacrylonitrile, de po- 
iyamide et de cellulose. 

11. Procede selon la revendication 10, pour le 
blanchiment optique de fibres en polyacrylonitrile 
a I'etat de gel. 

12. Solution aqueuse concentree d'agents de 
blanchiment optique ayant une teneur ponderale 
de 1 a 60% par rapport au poids de la solution, 
d'un agent de blanchiment optique cationique tel 
que defini dans I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 7 et contenant eventuellement un exces 
de trialkylphosphate ou de trialcenylphosphate 
dissous dans I'eau. 

13. Solution aqueuse concentree d'agents de 
blanchiment optique selon la revendication 12, qui 
contient encore un tampon. 
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